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Proton conducting polymer membrane, useful for the production of fuel cells, 
is prepared by mixing an aromatic tetra-amino compound with an aromatic 
carboxylic acid in vinyl containing sulfonic acid 
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Abstract of DE1 0235356 

A proton conducting polymer membrane comprising sulfonic acid group containing polymers is 
prepared by mixing an aromatic tetra-amino compound with an aromatic carboxylic acid in vinyl 
containing sulfonic acid to form a solution or dispersion and heating under an inert gas to form a 
polyazole polymer, applying a layer of the mixture onto a support and polymerization of the vinyl 
containing sulfonic acid. A proton conducting polymer membrane (I) comprising sulfonic acid group 
containing polymers is prepared by: (a) mixing at least one aromatic tetra-amino compound with at 
least one aromatic carboxylic acid or its ester that has at least 2 acid groups per carboxylic acid 
monomer or mixing at least one (hetero)aromatic diaminocarboxylic acid, in vinyl containing sulfonic 
acid to form a solution or dispersion; (b) heating the resulting solution or dispersion under an inert gas 
up to 350 degreesC to form a polyazole polymer; (c) applying a layer of the mixture from step (A) or (B) 
onto a support and; (d) polymerization of the vinyl containing sulfonic acid in the flat sheet from step 
(C). Independent claims are included for: (1) an electrode having a proton conducting polymer coating 
of the membrane (I) prepared by application of the mixture (A) onto an electrode, heating to 350(280) 
degreesC under inert gas to form a polyazole polymer and polymerization of the vinyl containing 
sulfonic acid; (2) a membrane-electrode unit (II) containing at least one electrode and a membrane (I) 
and; (3) a fuel cell containing at least one membrane-electrode unit (II). 
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(54) Bezeichnung: Protonenleitende Polymermembran umfassend Sulfonsauregruppen enthaltende Polymere und 
deren Anwendung in Brennstoffzellen 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifFt 
protonenleitende Polymermembran, umfassend Sulfon- 
sauregruppen enthaltende Polymere, erhaltlich durch ein 
Verfahren, umfassend die Schritte: 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tet- 
ra-Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren aromati- 
schen Carbonsauren bzw. deren Estern, die mindestens 
zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, 
oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen 
und/oder heteroaromatischen Diaminocarbonsauren, in vi- 
nylhaltiger Sulfonsaure, unter Ausbildung einer Losung 
und/oder Dispersion, 

B) Erwarmen der Losung und/oder Dispersion erhaltlich 
gemaB Schritt A) unter Inertgas auf Temperaturen von bis 
zu 350°C unter Ausbildung von Pplyazol-Polymeren, 

C) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mi- 
schung gemaB Schritt A) und/oder B) auf einem Trager, 

D) Polymerisation der in dem flachigen Gebilde erhaltlich 
gemafc Schritt C) vorhandenen vinylhaltiger Sulfonsaure. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine protonenleitende Polymerelektrolytmembran umfassend Sul- 
fonsauregruppen enthaltende Polymere, die aufgrund ihrer hervorragenden chemischen und thermischen Ei- 
genschaften vielfaitig eingesetzt werden kann und sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) 
in sogenannten PEM-Brennstoffzellen eignet 

[0002] Eine Brennstoffzelle enthalt ublicherweise einen Elektrolyten und zwei durch den Elektrolyten getrenn- 
te Elektroden. Im Fall einer Brennstoffzelle wird einer der beiden Elektroden ein Brennstoff, wie Wasserstoffgas 
Oder ein Methanol-Wasser-Gemisch, und der anderen Elektrode ein Oxidationsmittel, wie Sauerstoffgas Oder 
Luft, zugefuhrt und dadurch chemische Energie aus der Brennstoffoxidation direkt in elektrische Energie um- 
gewandelt. Bei der Oxidationsreaktion werden Protonen und Elektronen gebildet. 

[0003] Der Elektrolyt ist fur Wasserstoffionen, d.h. Protonen, aber nicht fur reaktive Brennstoffe wie das Was- 
serstoffgas oder Methanol und das Sauerstoffgas durchiassig. 

[0004] Eine Brennstoffzelle weist in der Regel mehrere Einzelzellen sogenannte MEE's (Membran-Elektro- 
den-Einheit) auf, die jeweils einen Elektrolyten und zwei durch den Elektrolyten getrennte Elektroden enthal- 
ten. 

[0005] Als Elektrolyt fur die Brennstoffzelle kommen Feststoffe wie Polymerelektrolytmembranen oder Flus- 
sigkeiten wie Phosphorsaure zur Anwendung. In jungsterZeit haben Polymerelektrolytmembranen als Elektro- 
lyte fur Brennstoffzellen Aufmerksamkeit erregt. Prinzipiell kann man zwischen 2 Kategorien von Polymermem- 
branen unterscheiden. 

[0006] Zu der ersten Kategorie gehSren Kationenaustauschermembranen bestehend aus einem Polymerge- 
rust welches kovalent gebunden Sauregruppen, bevorzugt Sulfonsauregruppen enthalt. Die Sulfonsauregrup- 
pe geht unter Abgabe eines Wasserstoffions in ein Anion uber und leitet daher Protonen. Die Beweglichkeit 
des Protons und damit die Protonenleitfahigkeit ist dabei direkt an den Wassergehalt verknCipft. Durch die sehr 
gute Mischbarkeit von Methanol und Wasser weisen solche Kationenaustauschermembranen eine hohe Me- 
thanolpermeabilitat auf und sind deshalb fur Anwendungen in einer Direkt-Methanol-Brennstoffeelle ungeeig- 
net. Trocknet die Membran, z.B. in Folge hoherTemperatur, aus, so nimmtdie Leitfahigkeit der Membran und 
folglich die Leistung der Brennstoffzelle drastisch ab. Die Betriebstemperaturen von Brennstoffzellen enthal- 
tend solche Kationenaustauschermembranen ist somit auf die Siedetemperatur des Wassers beschrankt. Die 
Befeuchtung der Brennstoffe stellt eine grosse technische Herausforderung fur den Einsatz von Polymerelekt- 
rolytmembranbrennstoffzellen (PEMBZ) dar, bei denen konventielle, sulfonierte Membranen wie z.B. Nafion 
verwendet werden. 

Stand der Technik 

[0007] So verwendet man als Materialien fur Polymerelektrolytmembranen beispielsweise Perfluorsulfonsau- 
repolymere. Das Perfluorsulfonsaurepolymer (wie z.B. Nafion) weist im allgemeinen ein Perfluorkohlenwasser- 
stoffgerust auf, wie ein Copolymer aus Tetrafluorethylen und Trifluorvinyl, und eine daran gebundene Seiten- 
kette mit einer Suifonsauregruppe, wie eine Seitenkette mit einer an eine Perfluoralkylengruppe gebundenen 
Sulfonsauregruppe. 

[0008] Bei den Kationenaustauschermembranen handelt es sich vorzugsweise urn organische Polymere mit 
kovalent gebundenen Sauregruppen, insbesondere Sulfonsaure. Verfahren zur Sulfonierung von Polymeren 
sind in F. Kucera et. al. Polymer Engineering and Science 1988, Vol, 38, No 5, 783-792 beschrieben. 
[0009] Im Folgenden sind die wichtigsten Typen von Kationenaustauschmembranen aufgefuhrt die zum Ein- 
satz in Brennstoffzellen kommerzielle Bedeutung erlangt haben: 
Der wichtigste Vertreter ist das Perfluorosulfonsaurepolymer Nafion® (US 3692569). 

[0010] Dieses Polymer kann wie in US 4453991 beschrieben in LGsung gebracht und dann als lonomer ein- 
gesetzt werden. Kationenaustauschermembranen werden auch erhalten durch FCillen eines porOsen Trager- 
materials mit einem solchen lonomer. Als Tragermaterial wird dabei expandiertes Teflon bevorzugt (US 
5635041). 

[0011] Eine weitere perfluorinierte Kationenaustauschermembran kann wie in US 5422411 beschrieben 
durch Copolymerisation aus Trifluorostyrol und sulfonylmodifiziertem Trifuorostyrol hergestellt werden. Kom- 
positmembranen bestehend aus einem porosen Tragermaterial, insbesondere expandiertes Teflon, gefullt mit 
lonomeren bestehend aus solchen sulfonylmodifizierten Trifluorostyrol-Copolymeren sind in US 5834523 be- 
schrieben. 

[0012] US 6110616 beschreibt Copolymere aus Butadien und Styrol und deren anschliessende Sulfonierung 
zur Herstellung von Katianenaustauschermembranen fur Brennstoffzellen. 

[0013] Eine weitere Klasse von teilfluorierten Kationenaustauschermembranen kann durch Strahlenpfropfen 
und nachfolgende Sulfonierung hergestellt werden. Dabei wird wie in EP 667983 oder DE 19844645 beschrie- 
ben an einem zuvor bestrahlten Polymerfilm eine Pfropfungsreaktion vorzugsweise mit Styrol durchgefuhrt. In 
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einer nachfolgenden Sulfonierungsreaktion erfolgt dann die Sulfonierung der Seitenketten. Gleichzeitig mit der 
Pfropfung kann auch eine Vernetzung durchgefuhrt und somit die mechanischen Eigenschaften verandert wer- 
den. 

[0014] Neben obigen Membranen wurde eine weitere Klasse nichtfluorierter Membranen durch Sulfonierung 
von hochtemperaturstabilen Thermoplasten entwickelt. So sind Membranen aus sulfonierten Polyetherketo- 
nen (DE 4219077, EP 96/01177), sulfoniertem Polysulfon (J. Membr. Sci. 83 (1993) p. 211) Oder sulfoniertem 
Polyphenylensulfid (DE 19527435) bekannt. 

[0015] lonomere hergestellt aus sulfonierten Polyetherketonen sind in WO 00/15691 beschrieben. 
[0016] Desweiteren sind Saure-Base-Blendmembranen bekannt, die wie in DE 19817374 Oder WO 01/18894 
beschrieben durch Mischungen von sulfonierten Polymeren und basischen Polymeren hergestellt werden. 
[0017] Zur weiteren Verbesserung der Membraneigenschaften kann eine aus dem Stand derTechnik bekann- 
te Kationenaustauschermembran mit einem hochtemperaturstabilen Polymer gemischt werden. Die Herstel- 
lung und Eigenschaften von Kationenaustauschermembranen bestehend aus Blends aus sulfoniertem PEK 
und a) Polysulfonen (DE 4422158), b) aromatischen Polyamiden (4244526) Oder c) Polybenzimidazol (DE 
19851498) sind beschrieben. 

[0018] Problematisch an derartigen Membranen ist jedoch deren aufwendige und somit teure Herstellung, da 
ublich zunachst verschiedene Polymere gebildet werden, welche anschliefcend haufig mit Hilfe eines Losungs- 
mittels zu einer Folie gegossen werden. 

[0019] Daruber hinaus stellt auch die relativ geringe mechanische Stabilitat vieler bekannter Membranen auf 
Basis von Kationentauscherpolymeren ein Problem dar. So kann die Membran durch den Druck, der durch das 
als Brennstoff dienende, in die Brennstoffzelle stromende Gas erzeugt wird, beschadigt werden, falls die me- 
chanische Stabilitat zu gering ist. 

[0020] Des weiteren ist die Leistungsfahigkeit, beispielsweise die Leitfahigkeit von bekannten Kationentau- 
scher-Membranen relativ begrenzt. 

[0021] Weiterhin kOnnen die bekannten Membranen nicht in der sogenannten Direkt-Methanol-Brennstoffzel- 
le (DMBZ) eingesetzt werden. Derartige Zellen sind jedoch von besonderem Interesse, da ein Methanol-Was- 
ser-Gemisch als Brennstoff eingesetzt wird. Wird eine bekannte Membran auf Basis von Sulfonsauregruppen 
enthaltenden Polymeren verwendet, so versagt die Brennstoffzelle nach einer recht kurzen Zeit. 

Aufgabenstellung 

[0022] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine neuartige Polymerelektrolytmem- 
bran bereitzustellen, die die zuvor dargelegten Aufgaben IGst. Es sollte eine Polymerelektrolytmembran zur 
Verfugung gestellt werden, die in vielen verschiedenen Brennstoffzellen eingesetzt werden kann. So soil sich 
die Membran insbesondere fur Brennstoffzellen eignen, die reinen Wasserstoff sowie zahlreiche kohlenstoff- 
haltige Brennstoffe insbesondere Erdgas, Benzin, Methanol und Biomasse als Energiequelle nutzen. Insbe- 
sondere soli die Membran in einer Wasserstoffbrennstoffzelle und in einer Direkt-Methanol-Brennstoffzelle 
(DMBZ) eingesetzt werden konnen. 

[0023] Des weiteren soil eine erfindungsgemafle Membran kostengunstig und einfach hergestellt werden 
konnen. Daruber hinaus war es mithin Aufgabe der vorliegenden Erfindung Polymerelektrolytmembranen zu 
schaffen, die eine hohe Leistungsfahigkeit, insbesondere eine hohe Leitfahigkeit uber einen weiten Tempera- 
turbereich zeigen. 

[0024] Des weiteren sollte eine Polymerelektrolytmembran geschaffen werden, die eine hohe mechanische 
Stabilitat, beispielsweise einen hohen E-Modul, eine hohe ReiBfestigkeit und eine hohe Bruchzahigkeit auf- 
weist. 

[0025] Daruber hinaus war es mithin Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine Membran zur Verfugung zu 
stellen, die auch im Betrieb eine geringe Durchlassigkeit gegen die verschiedensten Brennstoffe, wie beispiels- 
weise Wasserstoff oder Methanol aufweisen Gelost werden diese Aufgaben durch eine protonenleitende Po- 
lymermembran umfassend Sulfonsauregruppen enthaltende Polymere mit alien Merkmalen des Anspruchs 1. 
Des weiteren bietet eine Elektrode mit einer protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen 
mit alien Merkmalen des Anspruchs 16 eine Losung der zugrundeliegenden Aufgabe. 

[0026] Eine erfindungsgemafie Polymerelektrolytmembran besitzt eine sehr geringe Methanolpermeabilitat 
und eignet sich insbesondere fur den Einsatz in einer DMBZ. Somit ist ein dauerhafter Betrieb einer Brennstoff- 
zelle mit einer Vielzahl von Brennstoffen wie Wasserstoff, Erdgas, Benzin, Methanol Oder Biomasse moglich. 
[0027] Des weiteren kann eine erfindungsgemafie Membran einfach und kostengunstig hergestellt werden. 
So kann insbesondere auf grofie Mengen an teuren und gesundheitsschadlichen LGsungsmitteln, wie Dime- 
thylacetamid verzichtet werden. 

[0028] Daruber hinaus zeigen Membranen der vorliegenden Erfindung eine hohe mechanische Stabilitat, ins- 
besondere einen hohen E-Modul, eine hohe Reififestigkeit und eine hohe Bruchzahigkeit. Desweiteren zeigen 
diese Membranen eine uberraschend lange Lebensdauer. 
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[0029] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran umfassend Sul- 
fonsSuregruppen enthaltende Polymere erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren 
aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Mo- 
nomer enthalten, oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen Dia- 
minocarbonsauren, in vinylhaltiger Sulfonsaure, unter Ausbildung einer L6sung und/oder Dispersion, 

B) Erwarmen der LGsung und/oder Dispersion erhaltlich gemafc Schritt A) unter Inertgas auf Temperaturen 
von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 180°C unter Ausbildung von Polyazol-Polymeren, 

C) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemafc Schritt A) und/oder B) auf einem Tra- 
ger, 

D) Polymerisation der in dem flachigen Gebilde erhaltlich gemaft Schritt C) vorhandenen vinylhaltigen Sul- 
fonsaure. 

[0030] Bei der in Schritt A) verwendeten vinylhaltigen Sulfonsaure handelt es sich vorzugsweise urn Verbin- 
dungen der Formel 



worin 

R eine Bindung, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder 
Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ 2 sub- 
stituiert sein konnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder 
C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein kGnnen und 

x eine ganze Zahl 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 

y eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet und/oder der Formel 



R eine Bindung, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder 
Neteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ 2 sub- 
stituiert sein kOnnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder 
C5-C20-Aryl oder Neteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet. 

[0031] Die in Schritt A) hergestellte Mischung kann zusatzlich noch weitere organische Losungsmittel enthal- 
ten. Diese kSnnen die Verarbeitbarkeit positiv beeinflussen. Insbesondere kann durch Zugabe des organi- 
schen LGsungsmittels die Loslichkeit des Polymeren verbessert werden. Der Gehalt an vinylhaltiger Sulfonsau- 
re in solchen LOsungen betragt mindestens 5 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt zwischen 10 und 97 Gew.-%. 

[0032] Besonders bevorzugt wird handelsubliche Vinylsulfonsaure eingesetzt. Die Vinylsulfonsaure weist 
eine Reinheit von mehr als 90%, bevorzugt mehr als 97% Reinheit auf. 

[0033] Die in Schritt A) hergestellte Mischung umfasst vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%, insbesondere 
mindestens 20 bis 80 Gew.-% vinylhaltige Sulfonsaure. 

[0034] Bei den erfindungsgemafi eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Tetra-Amino-Verbin- 
dungen handelt es sich vorzugsweise urn S^'^^'-Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6-Tetraaminopyridin, 1,2,4,5-Te- 
traaminobenzol, 3,3\4,4'-Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3\4,4'-Tetraaminodiphenylether, S^'^^'-Tetraamino- 
benzophenon, S^'^^'-Tetraaminodiphenylmethan und S.S'^^'-Tetraaminodiphenyldimethylmethan 
sowie deren Salze, insbesondere deren Mono-, Di-, Tri- und Tetrahydrochloridderivate. 
[0035] Bei den erfindungsgemaG eingesetzten aromatischen Carbonsauren handelt es sich urn Di-Carbon- 
sauren und Tri-Carbonsauren und Tetra-Carbonsauren bzw. deren Estern oder deren Anhydride oder deren 
Saurechloride. Der Begriff aromatische Carbonsauren umfasst gleichermalien auch heteroaromatische Car- 
bonsauren. Vorzugsweise handelt es sich bei den aromatischen Dicarbonsauren urn Isophthalsaure, Tereph- 
thalsaure, Phthalsaure, 5-Hydroxyisophhalsaure, 4-Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5-Ami- 
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noisophthalsaure, 5-N,N-Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N-Diethy1aminoisophthalsaure, 2,5-Dihydroxyte- 
rephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6-Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Di- 
hydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyphthalsaure, 3-Fluorophthalsaure, 5-Fluoroisophthalsaure, 2-Fluoroterph- 
thalsaure, Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluoroisophthalsaure, Tetrafluoroterephthalsaure, 1,4-Naphthalindicar- 
bonsaure, 1,5-Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, Diphen- 
saure, 1 ,8-dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-di- 
carbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, 
2,2-Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'-Stilbendicarbonsaure, 4-Carboxyzimtsaure, bzw. deren 
C1-C20-Alkyl-Ester Oder C5-C12-Aryl-Ester, Oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. Bei den 
aromatischen Tri- tetra-carbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester Oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich bevorzugt urn 1 ,3,5-Benzol-tricarbonsaure (Trimesic 
acid), 1,2,4-Benzol-tricarbonsaure (Trimellitic acid), (2-Carboxyphenyl)iminodiessigsaure, 3,5,3'-Biphenyltri- 
carbonsaure, 3,5,4-Biphenyltricarbonsaure. 

[0036] Bei den aromatischen Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester oder 
deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich bevorzugt um S.S^'.S'-biphenyltetracarboxy- 
lic acid, 1,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure, Benzophenontetracarbonsaure, S.S'^^'-Biphenyltetracarbonsaure, 
2,2\3,3'-Biphenyltetracarbonsaure l 1 ,2,5,6-Naphthalintetracarbonsaure, 1 ,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure. 
[0037] Bei den erfindungsgemaft eingesetzten heteroaromatischen Carbonsauren handelt es sich um hete- 
roaromatischen Dicarbonsauren und Tricarbonsauren und Tetracarbonsauren bzw. deren Estern oder deren 
Anhydride. Als Heteroaromatische Carbonsauren werden aromatische Systeme verstanden welche mindes- 
tens ein Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. Vorzugsweise handelt es 
sich um Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicar- 
bonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6-Pyrimidindicarbonsaure, 2,5-Py- 
razindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure. Sowie deren C1-C20-AI- 
kyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride. 
[0038] Der Gehalt an Tricarbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte Dicarbonsaure) be- 
tragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol-%, insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. 
[0039] Bei den erfindungsgemafS eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Diaminocarbonsauren 
handelt es sich bevorzugt um Diaminobenzoesaure und deren Mono- und Dihydrochloridderivate. 
[0040] Bevorzugt werden in Schritt A) Mischungen von mindestens 2 verschiedenen aromatischen Carbon- 
sauren einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Mischungen eingesetzt, die neben aromatischen Carbon- 
sauren auch heteroaromatische Carbonsauren enthalten. Das Mischungsverhaitnis von aromatischen Carbon- 
sauren zu heteroaromatischen Carbonsauren betragt zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 1:50 bis 50:1. 
[0041] Bei diesem Mischungen handelt es sich insbesondere um Mischungen von N-heteroaromatischen 
Di-carbonsauren und aromatischen Dicarbonsauren. Nicht limitierende Beispiele dafur sind Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Phthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6-Dihydroxy- 
isophthalsaure, 2,3-Dihydroxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyphthalsaure,l,4-Naphtha- 
lindicarbonsaure, 1 ,5-Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsaure, 
Diphensaure, l^-dihydroxynaphthalin-S.e-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, Benzophe- 
non-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon^^'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylph- 
thalsaure, Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicar- 
bonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 8,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6-Pyrimidindicarbonsaure, 2,5-Py- 
razindicarbonsaure. 

[0042] Soil ein moglichst hohes Molekulargewicht erzielt werden, so liegt das Molverhaitnis von Carbonsau- 
regruppen zu Aminogruppen bei der Umsetzung von Tetra-Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren aro- 
matischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer 
enthalten, vorzugsweise in der Nahe von 1:2. 

[0043] Die in Schritt A) hergestellte Mischung umfasst vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%, insbesondere 
20 bis 80 Gew.-% Monomere zur Herstellung von Polyazolen. 

[0044] Das in Schritt B) gebildete Polymere auf Basis von Polyazol enthait wiederkehrende Azoleinheiten der 
allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) 
und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder 
(XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder 
(XXI) und/oder (XXII) 
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Ar gleich Oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 
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Ar 1 gleich Oder verschieden sind und fiir eine zweibindige aromatische Oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- Oder mehrkernig sein kann, 

Ar 2 gleich Oder verschieden sind und fur eine zwei Oder dreibindige aromatische Oder heteroaromatische Grup- 
pe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 3 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 

Ar 4 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 

Ar 5 gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 

Ar 6 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 7 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 8 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 

Ar 9 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige aromatische oder heteroaroma- 
tische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 10 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische 
Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, Ar 11 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aro- 
matische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff; Schwefel oder eine Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, 
eine 1-20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- 
oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische Gruppe steht und 
n, m eine ganze Zahl grafter gleich 10, bevorzugt grOfier gleich 100 ist. 

[0045] Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, Naphthalin, Biphe- 
nyl, Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, 
Bipyridin, Pyriudazin, Pyrimidin, Pyrazin, Triazin, Tetrazin, Pyrol, Pyrazol, Anthracen, Benzopyrrol, Benzotria- 
zol, Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Ben- 
zopyrazin Benzotriazin Indolizin Chinozlizin Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aci- 
ridin, Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin und Phen- 
anthren, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

[0046] Dabei ist das Substitionsmuster von Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 beliebig, im Falle vom Phenylen 
beispielsweise kann Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 ortho-, meta- und para-Phenylen sein. Besonders be- 
vorzugte Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, 
ab. 

[0047] Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Me- 
thyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

[0048] Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die Alkylgruppen und die aro- 
matischen Gruppen kSnnen substituiert sein. 

[0049] Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, Hydroxygruppen oder 
kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

[0050] Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen die Reste X inner- 
halb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

[0051] Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten aufweisen, die 
sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer 
wiederkehrenden Einheit auf. 

[0052] Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, Poly- 
oxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 
[0053] In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthaltend wiederkeh- 
rende Azoleinheiten ein Copolymer oder ein Blend, das mindestens zwei Einheiten der Formel (I) bis (XXII) 
enthait, die sich voneinander unterscheiden. Die Polymere konnen als Blockcopolymere (Diblock, Triblock), 
statistische Copolymere, periodische Copolymere und/oder alternierende Polymere vorliegen. 
[0054] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthal- 
tend wiederkehrende Azoleinheiten ein Polyazol, das nur Einheiten der Formel (I) und/oder (II) enthalt. 
[0055] Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine ganze Zahl grGRer 
gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 100 wiederkehrende Azoleinheiten. 
[0056] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden Benzimidazolein- 
heiten bevorzugt. Einige Beispiele der Sulierst zweckma&igen Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimi- 
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dazoleinheiten werden durch die nachfolgende Formeln wiedergegeben: 
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wobei n und m eine ganze Zahl grofier gleich 10, vorzugsweise grGfier gleich 100 ist. 

[0057] Die Mittel des beschriebenen Verfahrens erhaitlichen Polyazole, insbesondere jedoch die Polybenzi- 
midazole zeichnen sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. Gemessen als Intrinsische Viskositat betrSgt 
diese mindestens 1,4 dl/g und liegt somit deutlich uber dem von handelsublichem Polybenzimidazol (IV < 1,1 
dl/g). 

[0058] insofern die Mischung gemafc Schritt A) auch TricarbonsSuren bzw. Tetracarbonsfire enthSIt wird hier- 
durch eine VerzweigungA/ernetzung des gebildeten Polymeren erzielt. Diese trSgt zur Verbesserung der me- 
chanischen Eigenschaft bei. 

[0059] Die in Schritt A) erhaltene Mischung wird gemafc Schritt B) auf eine Temperatur von bis zu 350°C, vor- 
zugsweise bis zu 280°C und besonders bevorzugt im Bereich von 200°C bis 250°C erhitzt. Hierbei wird ein 
Inertgas, beispielsweise Stickstoff Oder ein Edelgas, wie Neon, Argon, eingesetzt. 

[0060] Es hat sich weiterhin gezeigt, dass bei Verwendung von aromatischen DicarbonsSuren (oder heteroa- 
romatischen DicarbonsSure) wie Isophthalsaure, Terephthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 4,6-Dihydro- 
xyisophthalsSure, 2,6-DihydroxyisophthalsSure, Diphensaure, 1 ,8-Dihydroxynaphthalin-3,6-Dicarbonsaure, 
Diphenylether-4,4'-DicarbonsSure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon^^'-dicarbonsaure, Bi- 
phenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4-TrifluoromethylphthalsSure, Pyhdin-2,5-dicarbonsSure, Pyridin-3,5-dicarbonsau- 
re, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbons3ure, 3,5-Pyrazoldi- 
carbonsSure, 2 1 6-Pyrimidindicarbons3ure, 2,5-Pyrazindicarbons^ure. 

Die Temperatur in Schritt C) - oder falls die Bildung von Oligomeren und/oder Polymeren bereits in Schritt A) 
gewunscht wird - im Bereich von bis zu 300°C, vorzugsweise zwischen 100°C und 250°C, gunstig ist. 
[0061] Der Schritt B) dient zur Umsetzung der Carbonsauregruppen mit den Aminogruppen. Bei dieser Re- 
aktion wird Wasser freigesetzt. Gemafi einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung wird das in 
Schritt B) gebildete Wasser aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt. Methoden sind in der Fachwelt weit ver- 
breitet Beispielsweise kann das Wasser abdestilliert werden. Des weiteren kann das Wasser durch Trocken- 
mittel gebunden werden. Je nach Art des Trockenmittels kann dieses in der Reaktionsmischung verbleiben 
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Oder von der Reaktionsmischung abgetrennt werden. Als Trockenmittel kann unter anderem Phosphorpento- 
xid (P 2 O s ) Oder Kieselgel eingesetzt werden. 

[0062] In einer Variante des Verfahrens kann die Erw£rmung gemSfc Schritt B) nach der Bildung eines flachi- 
gen Gebildes gemali Schritt C) erfolgen. 

[0063] In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung konnen zur Vemetzung befahigte Monomere in 
Schritt D) polymerisiert werden. Je nach Temperaturstabilitat des Monomeren konnen diese der Mischung ge- 
maft Schritt A) oder nach der Herstellung der Polyazole gemafc Schritt B) beigefugt werden. Daruber hinaus 
kOnnen die zur Vernetzung befahigten Monomere auch auf das flachige Gebildes gemafi Schritt C) aufge- 
bracht werden. 

[0064] Bei den zur Vernetzung befahigten Monomeren handelt es sich insbesondere um Verbindungen, die 
mindestens 2 Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindungen aufweisen. Bevorzugt werden Diene, Triene, Tetrae- 
ne, Dimethylacrylate, Trimethylacrylate, Tetramethylacrylate, Diacrylate, Triacrylate, Tetraacrylate. 
[0065] Besonders bevorzugt sind Diene, Triene, Tetraene der Formel 




[0066] Dimethylacrylate, Trimethylycrylate, Tetramethylacrylate der Formel 



x. 



R 



n 

[0067] Diacrylate, Triacrylate, Tetraacrylate der Formel 



o 



R 



n 



worin 

R eine C1-C15-Alkylgruppe, C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe, NR', -S0 2 , PR', Si(R') 2 bedeutet, wobei die 
vorstehenden Reste ihrerseits substituiert sein konnen, 

R' unabhangig voneinander Wasserstoff, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, C5-C20-Aryl oder 
Heteroarylgruppe bedeutet und 
n mindestens 2 ist. 

[0068] Bei den Substituenten des vorstehenden Restes R handelt es sich vorzugsweise um Halogen, Hydro- 
xy!, Carboxy, Carboxyl, Carboxylester, Nitrite, Amine, Silyl, Siloxan Reste. 

[0069] Besonders bevorzugte Vernetzer sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldi- 
methacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetra- und Polyethylenglykoldimethacrylat, 1,3-Butandioldime- 
thacrylat, Glycerindimethacrylat, Diurethandimethacrylat, Trimethylpropantrimethacrylat, Ebacryl, N',N-Methy- 
lenbisacrylamid, Carbinol, Butadien, Isopren, Chloropren, Divinylbenzol und/oder Bisphenol-A-dimethylacrylat. 
[0070] Die Vernetzer werden zwischen 0,5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die vinylhaltige SulfonsSure, einge- 
setzt. 

[0071] Die in Schritt A) und/oder Schritt B) erzeugte Mischung kann auch noch dispergiertes oder suspendier- 
tes Polymer enthalten. Zu den bevorzugten Polymeren gehoren unter anderem Polyethylen, Polypropylen, Po- 
ly(l-buten), Poly(4-methyl-1-penten), Poly(isobutylen), Polybutadien, Poly(isopren), Poly(cloropren), Po- 
ly(2,3-dimethylbutadien, Polyalkanamer, Polyacetylen, Polyphenylen, Poly(p-xylylen), Phenolharze, Polyarm- 
ethylen, Cumaron/lnden-Harze, HarzOl-Harze, Pinen-Harze, Polystyrol, Polymethylstyrol, Polyvinylacetat, Po- 
lyvinylalkohol, Polyvinylacetat, Polyvinylether, Polyvinylamin, Poly(N-vinylacetamid), Polyvinylimidazol, Polyvi- 
nylcarbazol, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polytetrafluorethylen, 
Copolymere von PTFE mit Hexafluoropropylen, mit Perfluorpropylvinylether, mit Trifluoronitrosomethan, mit 
Sulfonylfluoridvinylether, mit Carbalkoxy-perfluoralkoxyvinylether, Polychlortrifluorethylen, Polyvinylfluorid, Po- 
lyvinylidenfluorid, Polyacrylsfiure, PolyacrylsSureester, Polyacrolein, Polyacrylamid, Polyacrylnitril, Polycyana- 
crylate, Polymethylmethacrylat, Polyhydroxyethylmethacrylat, Polymethacrylimid; 

Polymere mit C-O-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise Polyacetal, Polyoxymethylen, Polyether, Poly- 
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propylenoxid, Polyepichlorhydrin, Phenoxy-Harze, Epoxid-Harze, Polytetrahydrofuran, Furan-Harze, Polyphe- 
nylenoxid, Polyetherketon, Phenol-Aralkyl-Harze, Polyhydroxyessigsaure, Polypropionsaure, Polypivalolac- 
ton, Polycaprolacton, Polymalonsaure, Polycarbonat, Polyhydroxybenzoat, Polyethylenterephthalat, Polybuty- 
lenterephthalat; 

Polymere C-S-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise Polysulfidether, Polyphenylensulfid, Polyethersul- 
fon; 

Polymere C-N-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise 

Polyimine, Polyisocyanide, Polyetherimin, Polyanilin, Polyamide, Polyharstoffe, Aminoharze, Polyhydrazide, 
Polyurethane, Polyimide, Polyazole, Polyazine; sowie 

Anorganische Polymere, beispielsweise Polysilane, Polycarbosilane, Polysiloxane, PolykieselsSure, Polysili- 
kate, Silicone, Polyphosphazene und Polythiazyl. 

[0072] Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften kdnnen der Membran zusatz- 
lich noch Fullstoffe, insbesondere protonenleitende Fullstoffe, sowie zusatzliche Sauren zugesetzt werden. Die 
Zugabe kann beispielsweise bei Schritt A), Schritt B) und/oder Schritt C) erfolgen. Des weiteren konnen diese 
Additive, falls diese in flussiger Form vorliegen, auch nach der Polymerisation gemSB Schritt D) beigefugt wer- 
den. 

[0073] Nicht limitierende Beispiele fur Protonenleitende Fullstoffe sind 

Sulfate wie: CsHS0 4 , Fe(S0 4 ) 2 , (NH 4 ) 3 H(S0 4 ) 2 , LiHS0 4> NaHS0 4 , KHS0 4 , RbS0 4 , LiN 2 H 5 S0 4 , NH 4 HS0 4 , 
Phosphate wie Zr 3 (P0 4 ) 4 , Zr(HP0 4 ) 2 , HZr 2 (P0 4 ) 3 , U0 2 P0 4 -3H 2 0, H 8 U0 2 P0 4 , Ce(HP0 4 ) 2 , Ti(HP0 4 ) 2 , KH 2 P0 4 , 
NaH 2 P0 4 , LiH 2 P0 4 , NH 4 H 2 P0 4 , CsH 2 P0 4 , CaHP0 4 , MgHP0 4 , HSbP 2 0 6 , NSb 5 P 2 O i4 , H 5 Sb 5 P 2 O 20 , 
Polysaure wie HP 3 W 12 O 40 nH 2 O (n = 21-29), H 3 SiW 12 O 40 nH 2 O (n = 21-29), H x W0 3 , HSbWO e , H 3 PMo 12 O 40 , 
H 2 Sb 4 0 11t HTaWO e , HNb0 3 , HTiNb0 5 , NTiTaO s , HSbTeO e , H 5 Ti 4 0 9 , HSb0 3 , H 2 Mo0 4 

Selenite und Arsenide wie (NH 4 ) 3 H(Se0 4 ) 2 , U0 2 As0 4 , (NH 4 ) 3 H(Se0 4 ) 2 , KH 2 As0 4 , Cs 3 H(Se0 4 ) 2 , Rb 3 H(Se0 4 ) 2 , 
Oxide wie Al 2 0 3 , Sb 2 O s , Th0 2 , Sn0 2l Zr0 2 , Mo0 3 

Silikate wie Zeolithe, Zeolithe(NH 4 +), Schichtsilikate, Gerustsilikate, H-Natrolite, H-Mordenite, NH 4 -Analcine, 
NH 4 -Sodalite, NH 4 -Gallate, H-Montmorillonite 
Sauren wie HCI0 4 , SbF 5 

Fullstoffe wie Carbide, insbesondere SiC, Si 3 N 4 , Fasern, insbesondere Glasfasern, Glaspulvern und/oder Po- 
lymerfasern, bevorzugt auf Basis von Polyazolen. 

[0074] Diese Additive konnen in der protonenleitenden Polymermembran in ublichen Mengen enthalten sein, 
wobei jedoch die positiven Eigenschaften, wie hohe Leitfahigkeit, hohe Lebensdauer und hohe mechanische 
Stability der Membran durch Zugabe von zu grofcen Mengen an Additiven nicht allzu stark beeintrachtigt wer- 
den sollten. Im allgemeinen umfafct die Membran nach der Polymerisation gemafc Schritt D) hochstens 80 
Gew.-%, vorzugsweise hochstens 50 Gew.-% und besonders bevorzugt hochstens 20 Gew.-% Additive. 
[0075] Als weiteres kann diese Membran auch perfluorierte Sulfonsaure-Additive (vorzugsweise 0,1-20 
Gew.-%, bevorzugt 0,2-15 Gew.-%, ganz bevorzugt 0,2-10 Gew.-%) enthalten. Diese Additive fuhren zur Leis- 
tungsverbesserung, in der Nahe der Kathode zur Erhohung der Sauerstoffloslichkeit und Sauerstoffdiffusion 
und zur Verringerung der Adsorbtion von PhosphorsSure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte additives for 
phosphoric acid fuel cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Olsen, C; Berg, R. W; Bjerrum, N. J. Chem. Dep. A, Tech. 
Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. Electrochem. Soc. (1993), 140(4), 896-902 und Perfluorosulfonimide as an 
additive in phosphoric acid fuel cell. Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Darryl D.; Singh, S. Case 
Cent. Electrochem. ScL, Case West. Reserve Univ, Cleveland, OH, USA. J. Electrochem. Soc. (1989), 136(2), 
385-90.) Nicht limitierende Beispiele fur persulfonierte Additive sind: Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluor- 
methansulfonat, Natriumtrifluormethansulfonat, Lithiumtrifluormethansulfonat, Ammoniumtrifluormethansulfo- 
nat, Kaliumperfluorohexansulfonat, Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, Ammoni- 
umperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfons^ure, Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natriumnonafluorbu- 
tansulfonat, Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammoniumnonafluorbutansulfonat, Casiumnonafluorbutansulfo- 
nat, Triethylammoniumperfluorohexasulfonat, Perflurosulfoimide und Nafion. 

[0076] Die Bildung des fl£chigen Gebildes gemaB Schritt C) erfolgt mittels an sich bekannter MafJnahmen 
(Gielien, Spruhen, Rakeln, Extrusion) die aus dem Stand der Technik zur Polymerfilm-Herstellung bekannt 
sind. Als Trager sind alle unter den Bedingungen als inert zu bezeichnenden Trager geeignet. 
[0077] Zur Einstellung der Viskositat kann die Losung gegebenenfalls mit Wasser Oder einem leicht verdamp- 
fenden organischen Losungsmittel versetzt werdrn. Hierdurch kann die Viskositat auf den gewunschten Wert 
eingestellt und die Bildung der Membran erleichtert werden. 

[0078] Die Dicke des flachigen Gebildes betragt zwischen 15 und 2000 pm, vorzugsweise zwischen 30 und 
1500 pm, insbesondere zwischen 50 und 1200 pm. 

[0079] Die Polymerisation der vinylhaltigen Sulfonsaure in Schritt D) erfolgt vorzugsweise radikalisch. Die Ra- 
dikalbildung kann thermisch, photochemisch, chemisch und/oder elektrochemisch erfolgen. 
[0080] Beispielsweise kann eine Starterlosung, die mindestens eine zur Bildung von Radikalen befahigte 
Substanz enthait, nach der Erwarmung der LGsung und/oder Dispersion gemafi Schritt B) der Mischung bei- 
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gefugt werden. Des weiteren eine Starterlosung auf das nach Schritt C) erhaltene fiachige Gebilde aufgebracht 
werden. Dies kann mittels an sich bekannter Maftnahmen (z.B. Spruhen, Tauchen etc.) die aus dem Stand der 
Technik bekannt sind, erfolgen. 

[0081] Geeignete Radikalbildner sind Azoverbindungen, Peroxyverbindungen, Persulfatverbindungen Oder 
Azoamidine. Nicht limitierende Beispiele sind Dibenzoylperoxid, Dicumolperoxid, Cumolhydroperoxid, Diisop- 
ropylperoxidicarbonat, Bis(4-t-butylcyclohexyl)peroxidicarbonat, Dikaliumpersulfat, Ammoniumperoxidisulfat, 
2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN), Benzpinakol, Dibenzylderivate, Methylethylenletonperoxid, sowie die 
von der Firma DuPont unter dem Namen ®Vazo und ®Vazo WS erhaitlichen Radikalbildner. 
[0082] Des weiteren konnen auch Radikalbildner eingesetzt werden, die bei Bestrahlung Radikale bilden. Zu 
den bevorzugten Verbindungen gehoren unter anderem ®lgacure 651 (2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon) 
und ®lgacure 184 (1-Benzoylcyclohexanol), die jeweils von der Fa. Ciba Geigy Corp. kommerziell erhsitlich 
sind. 

[0083] Oblicherweise werden zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% (bezogen auf die vinylhaltige SulfonsSure) an 
Radikalbildner zugesetzt. Die Menge an Radikalbildner kann je nach gewunschten Polymerisationsgrad vari- 
iert werden. 

[0084] Die Polymerisation kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. Licht mit einer Wel- 
lenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 
2000 nm bzw. einer Energie im Bereich von ca. 0.6 bis 1 .75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrah- 
lung mit p-Strahlen. Die Strahlungsdosis betrSgt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

[0085] Die Polymerisation wird bei Temperaturen oberhalb Raumtemperatur (20°C) und kleiner 200°C, vor- 
zugsweise bei Temperaturen zwischen 40°C und 150°C, insbesondere zwischen 50°C und 120°C durchge- 
fuhrt. Die Polymerisation erfoigt vorzugsweise unter Normaldruck, kann aber auch unter Einwirkung von Druck 
erfolgen. Die Polymerisation fuhrt zu einer Verfestigung des fISchigen Gebildes. Je nach gewunschten Poly- 
merisationsgrad ist das flachige Gebilde eine selbsttragende Membran. Bevorzugt betragt der Polymerisati- 
onsgrad mindestens 30 Wiederholeinheiten, insbesondere mindestens 50 Wiederholeinheiten, besonders be- 
vorzugt mindestens 100 Wiederholeinheiten. 

[0086] Die Polymerisation in Schritt D) kann zu einer Abnahme der Schichtdicke fiihren. Vorzugsweise be- 
tragt die Dicke der selbsttragenden Membran zwischen 10 und 1000 pm, vorzugsweise zwischen 20 und 500 
pm, insbesondere zwischen 25 und 250 pm. 

[0087] Vorzugsweise ist die gemaft Schritt D) erhaltene Membran selbsttragend, d.h. sie kann vom TrSger 
ohne Beschadigung gelost und anschliefiend gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet werden. 
[0088] Im Anschluss an die Behandlung gemafc Schritt D) kann die Membran durch Einwirken von Hitze in 
Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberflache noch vernetzt werden. Diese Hartung der Membranoberfia- 
che verbessert die Eigenschaften der Membran zusatzlich. Hierzu kann die Membran auf eine Temperatur von 
mindestens 150°C, vorzugsweise mindestens 200°C und besonders bevorzugt mindestens 250°C erwSrmt 
werden. Die Sauerstoffkonzentration liegt bei diesem Verfahrensschritt ublich im Bereich von 5 bis 50 Vol.-%, 
vorzugsweise 10 bis 40 Vol.-%, ohne dass hierdurch eine BeschrSnkung erfolgen soli. 
[0089] Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. Licht mit einer Wel- 
lenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 
2000 nm bzw. einer Energie im Bereich von ca. 0.6 bis 1 .75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrah- 
lung mit p-Strahlen. Die Strahlungsdosis betrSgt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

[0090] Je nach gewunschtem Vernetzungsgrad kann die Dauer der Vernetzungsreaktion in einem weiten Be- 
reich liegen. Im allgemeinen liegt diese Reaktionszeit im Bereich von 1 Sekunde bis 10 Stunden, vorzugsweise 
1 Minute bis 1 Stunde, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil: 

[0091] Die Eigenleitfahigkeit der erfindungsgemafcen Membran betragt mindestens 0,001 S/cm, bevorzugt 
mindestens 10 mS/cm, insbesondere mindestens 20 mS/cm bei einer Temperatur von 70°C. Zur Erzielung die- 
ser Werte kann eine erfindungsgemSfie Membran befeuchtet werden. Hierzu kann beispielsweise die als En- 
ergiequelle eingesetzte Verbindung, beispielsweise Wasserstoff Oder Methanol, mit einem Anteil an Wasser 
versehen werden. In vielen Fallen genugt jedoch auch das durch die Reaktion gebildete Wasser, urn diese Leit- 
fahigkeitswerte zu erzielen. 

[0092] Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol-Anordnung im potenti- 
ostatischen Modus und unter Verwendung von Platlnelektroden (Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. 
Der Abstand zwischen den stromabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit ei- 
nem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohm'schen Widerstandes und eines 
Kapazitators ausgewertet. Der Probenquerschnitt der phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor 
der Probenmontage gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in einem Ofen 
auf die gewunschte Temperatur gebracht und uber eine in unmittelbarer ProbennShe positioniertes Pt-100 
Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 1 0 Minu- 
ten auf dieser Temperatur gehalten. 

[0093] Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind lonomere auf Basis von SulfonsSuregruppen 
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enthaltenden Polymeren, die aus solch einer Losung hergestellt werden konnen. Hierzu wird anstelle eines fia- 
chigen Gebildes in Schritt C) dieses direkt polymerisiert, wobei die Polymerisation auch in einem inerten Ld- 
sungsmittel als Suspensionspolymerisation durchgefuhrt werden kann. Der Starter wird der Losung nach 
Schritt B) zugesetzt. 

[0094] Diese lonomere eignen sich als Zusatze zu Katalysatormischungen fur den Einsatz in Brennstoffeel- 
len. 

[0095] Zu mdglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemalien intrinsich leitfahigen Polymermembranen so- 
wie des lonomeren gehdren unter anderem die Verwendung in Brennstoffzellen, bei der Elektrolyse, in Kon- 
densatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres Eigenschaftsprofils konnen die Polymermembranen vor- 
zugsweise in Brennstoffzellen, insbesondere in DMBZ-Brennstoffzellen (Direkt-Methanol-Brennstoffzelle), ver- 
wendet werden. 

[0096] Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die mindestens eine erfin- 
dungsgemafte Polymermembran und/oder das erfindungsgemaGe lonomer aufweist. Furweitere Informatio- 
nen uber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, insbesondere auf die Patente 
US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805 verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literatur- 
stellen [US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Auf- 
baues und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie derzu wahlenden Elektroden , Gasdif- 
fusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der Beschreibung. 

[0097] In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelle auf einem TrSgerauch 
direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemafi Schritt D) kann hierdurch entsprechend verkurzt wer- 
den oder aber die Menge an Starterlosung reduziert werden, da die Membran nicht mehr selbsttragend sein 
mufi. Auch eine solche Membran, respektive eine Elektrode die mit einer solchen erfindungsgemafien Poly- 
mermembran beschichtet ist, ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

[0098] Weiterhin ist es auch mdglich die Polymerisation der vinylhaltigen SulfonsSure in der laminierten Mem- 
bran-Elektroden-Einheit durchzufuhren. Hierzu wird die Losung auf die Elektrode aufgebracht und mit der 
zweiten, ggf. ebenfalls beschichteten Elektrode zusammengebracht und verpresst. Anschlieftend wird die Po- 
lymerisation in der laminierten Membran-Elektroden-Einheit wie vorstehend beschrieben durchgefuhrt. 
[0099] Die Beschichtung hat eine Dicke zwischen 2 und 500 pm, vorzugsweise zwischen 5 und 300 pm, ins- 
besondere zwischen 10 und 200 pm hat. Die ermoglicht den Einsatz in sogenannten Mikro-Brennstoffzellen, 
insbesondere in DMBZ-Mikrobrennstoffzellen. 

[0100] Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einheit, die gegebenenfalls 
mindestens eine erfindungsgemafJe Polymermembran aufweist, eingebaut werden. 

[0101] In einer weiteren Variante kann auf die erfindungsgemafce Membran eine katalytisch aktive Schicht 
aufgebracht werden und diese mit einer Gasdiffusionslage verbunden werden. Hierzu wird gemafc den Schrit- 
ten A) bis D) eine Membran gebildet und der Katalysator aufgebracht. In einer Variante kann der Katalysator 
vor oder zusammen mit der Starterldsung aufgebracht werden. Auch diese Gebilde sind Gegenstand der vor- 
liegenden Erfindung. 

[0102] Daruber hinaus kann die Bildung der Membran gemafc den Schritten A) bis D) auch auf einem TrSger 
oder einer Tragerfolie erfolgen, die bereits den Katalysator aufweist. Nach Entfernen desTragers bzw. derTra- 
gerfolie befindet sich der Katalysator auf der erfindungsgemSfcen Membran. Auch diese Gebilde sind Gegen- 
stand der vorliegenden Erfindung. 

[0103] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran-Elektroden-Einheit, die mindes- 
tens eine beschichtete Elektrode und/oder mindestens eine erfindungsgemafte Polymermembran in Kombina- 
tion mit einer weiteren Polymermembran auf Basis von Polyazolen oder einer Polymerblendmembran enthal- 
tend mindestens ein Polymer auf Basis von Polyazolen aufweist. 



Patentanspruche 

1. Protonenleitende Polymermembran umfassend Sulfonsauregruppen enthaltende Polymere erhaitlich 
durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem Oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren aro- 
matischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die mindestens zwei SSuregruppen pro CarbonsSure-Monomer 
enthalten, oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen Diaminocarbon- 
sauren, in vinylhaltiger Sulfonsaure, unter Ausbildung einer Ldsung und/oder Dispersion, 

B) ErwSrmen der Ldsung und/oder Dispersion erhaitlich gemafc Schritt A) unter Inertgas auf Temperaturen von 
bis zu 350°C unter Ausbildung von Polyazol-Polymeren, 

C) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemaii Schritt A) und/oder B) auf einem TrSger, 

D) Polymerisation der in dem flachigen Gebilde erhaltlich gemafc Schritt C) vorhandenen vinylhaltigen Sulfon- 
s£ure. 
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2. Membran gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als aromatische Tetra-Amino-Verbindun- 
gen 3,3\4,4'-Tetraaminobiphenyl, 2,3,5,6-Tetraaminopyridin, 1,2,4,5-Tetraaminobenzol, S.^^^'-Tetraaminodi- 
phenylsulfon, S.^^'-Tetraaminodiphenylether, 3,3\4,4'-Tetraaminobenzophenon, 3,3\4,4'-Tetraaminodiphe- 
nylmethan und 3,3\4,4'-Tetraaminodiphenyldimethylmethan 

3. Membran gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als aromatische CarbonsSuren Iso- 
phthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 5-Hydroxyisophthalsaure, 4-Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyte- 
rephthalsaure, 5-Aminoisophthalsaure, 5-N,N-Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N-Diethylaminoisophthal- 
saure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 2,5-Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihydroxyisophthalsaure, 2,3-Dihy- 
droxyphthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyphthalsaure, 3-Fluorophthalsaure, 5-Fluoroisoph- 
thalsaure, 2-Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluoroisophthalsaure, Tetrafluoroterephthal- 
saure, 1,4-Naphthalindicarbonsaure, 1,5-Naphthalindicarbonsaure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naph- 
thalindicarbonsaure, Diphensaure, 1 ,8-dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure, Diphenylether-4,4*-dicarbon- 
saure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 
4-Trifluoromethylphthalsaure, 2,2-Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'-Stilbendlcarbonsaure, 4-Carb- 
oxyzimtsaure, bzw. deren C1-C20-Alkyl-Esteroder C5-C12-Aryl-Ester, oderderen Saureanhydride oder deren 
Saurechloride eingesetzt werden. 

4. Membran gemafi einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
als aromatische Carbonsaure Tricarbonsauren, deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurechloride oder Tetracarbonsauren, deren C1-C20-Alkyl-Ester oder 
C5-C12-Aryl-E$ter oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride eingesetzt werden. 

5. Membran gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als aromatische Carbonsaure 1,3,5-Ben- 
zoltricarbonsaure (trimesic acid); 2,4,5-Benzoltricarbonsaure (trimellitic acid); (2-Carboxyphenyl)iminodiessig- 
saure, 3,5,3'-Biphenyltricarbonsaure; 3,5,4'-Biphenyltricarbonsaure 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Ben- 
zol-1,2,4,5-tetracarbonsauren; Naphthalin-1,4,5,8-tetracarbonsauren, 3,5,3',5'-Biphenyltetracarbonsauren, 
Benzophenontetracarbonsaure, 3,3\4,4'-Biphenyltetracarbonsaure, 2,2 , ,3,3 , -Biphenyltetracarbonsaure, 
1,2,5,6-Naphthalintetracarbonsaure und/oder 1,4,5, 8-Naphthalintetracarbonsaure eingesetzt werden. 

6. Membran gemafi 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Tricarbonsaure und/oder Tetracarbon- 
sauren zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol-%, insbesondere 0,5 und 10 Mol-%, bezogen 
auf eingesetzte Dicarbonsaure, betragt. 

7. Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als heteroaromatische Carbonsauren he- 
teroaromatische Dicarbonsauren, Tricarbonsauren und/oder Tetracarbonsauren eingesetzt werden, welche 
mindestens ein Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 

8. Membran gemafi Anspruch 7 dadurch gekennzeichnet, dass Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-di- 
carbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 
3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure, 2,5-Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsau- 
re, Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure, sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren 
Saureanhydride oder deren Saurechloride eingesetzt werden. 

9. Membran gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als aromatische Diaminocarbonsaure Di- 
aminobenzoesaure und/oder deren Mono- und Dihydrochloridderivate eingesetzt werden. 

1 0. Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt A) eine vinylhaltige Sulfonsaure 
der Formel 

x ^\~ R — < S °3 Z )x 
worin 

R eine Bindung, eine C1-C15-A1kylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder 
Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 sub- 
stituiert sein konnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder 
C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein konnen und 
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x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 

y eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet und/oder der Formel 



x (Z0 3 S) — R R— (S0 3 Z) x 

worin 

n eine Bindung, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder 
Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ 2 sub- 
stituiert sein kSnnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder 
C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein kSnnen und 

x eine ganze Zahl 1,2,3, 4, 5,6,7,8,9 oder 1 0 bedeutet eingesetzt werden. 

11. Membran gemafS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur Vernetzung befahigte Monomere in 
Schritt D) polymerisiert werden, die mindestens 2 Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindungen aufweisen. 

12. Membran gemaft Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die in und/oder Schritt B) erzeugte L6- 
sung zusatzlich dispergiertes und/oder suspendiertes Polymer enthalt. 

1 3. Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt B) ein Polymere auf Basis von 
Polyazol enthalt wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder 
(IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder (XI) und/oder 
(XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder 
(XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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(XVI) 



(XVI!) 



(XVIII) 



(XIX) 



(XX) 



(XXI) 



(XXII) 



worin 

Ar gleich Oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 
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Ar 1 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 2 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische Grup- 
pe, die ein- oder mehrkernig sein kann, Ar 3 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische 
oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 4 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 

Ar 6 gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 

Ar 6 gleich oder verschieden sind und far eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 7 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 8 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 

Ar 9 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige aromatische oder heteroaroma- 
tische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 10 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische 
Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 11 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, 
eine 1-20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- 
oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest trSgt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische Gruppe steht und 
n, meineganze Zahl grofier gleich 10, bevorzugt grofier gleich 100 ist, gebildet wird. 

14. Membran gemSG Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt B) ein Polymer ausgewahltaus 
der Gruppe Polybenzimidazol, Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzo- 
xazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) gebildet wird. 

1 5. Membran gema& Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt B) ein Polymer enthaltend wie- 
derkehrende Benzimidazoleinheiten der Formel 
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wobei n und m eine ganze Zahl grSfcer gleich 10, vorzugsweise grower gleich 100 ist, gebildet wird. 

16. Membran gemSIJ Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt C) eine Schicht mit einer Dicke 
von 20 und 4000 prn, vorzugsweise zwischen 30 und 3500 jjm, insbesondere zwischen 50 und 3000 pm er- 
zeugt wird. 

17. Membran gem£& Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die nach Schritt D) gebildete Membran 
eine Dicke zwischen 15 und 3000 pm, vorzugsweise zwischen 20 und 2000 pm, insbesondere zwischen 20 
und 1500 pm hat. 

18. Elektrode mit einer protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbin- 
dungen mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die mindestens zwei Saure- 
gruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren, in vinylhaltiger Sulfonsaure, unter Ausbildung einer Losung 
und/oder Dispersion B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemafJ Schritt A) auf einem 
Elektrode, C) Erwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaltlich gemaft Schritt B) unter Inertgas auf Tempe- 
raturen von bis zu 350°C, vorzugsweise bis zu 280°C unter Ausbildung des Polyazol-Polymeren, D) Polyme- 
risation der in dem fiachigen Gebilde erhaltlich gemafi Schritt C) vorhandenen vinylhaltigen Sulfonsaure. 

19. Elektrode gemafi Anspruch 18, wobei die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 und 3000 pm, vorzugs- 
weise zwischen 3 und 2000 Mm, insbesondere zwischen 5 und 1500 pm hat. 

20. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und mindestens eine Membran ge- 
mali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 17. 

21. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemaft Anspruch 18 oder 19 und 
mindestens eine Membran gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 17. 

22. Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten gemafJ Anspruch 20 
oder 21. 



Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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